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@  Treatment  of  industrial  wastewater. 

An  industrial  wastewater  treatment  method  is  de- 
scribed  whereby  heavy  metals  dissolved  in  the  waste. 
water  are  precipitated  as  a  siurry  which,  when  allowed 
to  settle,  will  form  a  sludge  containing  at  least  10 
weight  percent  solids.  In  the  method,  an  aqueous  sus- 
pension  or  solution  of  a  neutralizing  agent  is  introduced 
into  a  first  reactor.  A  suspension  containing  particles 
of  carrier  agent  is  also  introduced  into  the  first  reactor. 
A  portion,  if  not  all,  of  the  neutralizing  agent  is  ad- 
sorbed  on  the  surface  of  the  particles  of  the  carrier, 
which  are  maintained  in  suspension  in  the  first  reactor. 
The  carrier,  with  its  adsorbed  neutralizing  agent,  is 
passed  to  a  second  reactor  and  simultaneously  the 
contaminated  industrial  wastewater  is  added  to  the 
second  reactor.  The  pH  of  the  wasterwater  is  adjusted 
to  a  range  between  8.4  and  10.6  by  the  neutralizing 
agent.  Within  such  pH  range,  a  substantial  portion,  if 
not  all,  of  the  heavy  metals  are  precipitated  in  the  form 
of  a  slurry.  The  mixture  in  the  second  reactor  is  passed 
to  a  solids  separation  device.  The  solids  in  the  slurry 
settle  to  the  bottom  of  the  device  to  form  a  sludge 
which  is  removed  therefrom.  Purified  water  is  removed 
as  an  overflow  from  the  separation  device.  Optionally. 
a  flocculant  may  be  added  to  aid  in  settling  the  solids. 

insoluble  calcium  salts  may  also  be  precipitated  in 

the  second  reactor.  Such  insoluble  salts  are  adsorbed 
on  the  surface  of  the  carrier  and/or  the  heavy  metal 
slurry  particles  and  become  part  of  the  sludge  formed 
in  the  seperation  device. 



T h i s   i n v e n t i o n   i s   d i r e c t e d  t o   an  i n d u s t r i a l   w a s t e w a t e r  

t r e a t m e n t   m e t h o d   w h e r e i n   a  n e u t r a l i z i n g   a g e n t   i s   a d -  

s o r b e d   on  t h e   s u r f a c e s   of   a  c a r r i e r   and  t h e   c a r r i e r -  

n e u t r a l i z i n g   a g e n t   c o m b i n a t i o n   i s   a d d e d   to  t h e   w a s t e w a t e r  

to   a d j u s t   t h e   pH  of   t h e   w a s t e w a t e r   to   a  d e s i r e d   r a n g e  
w h e r e b y   a  s u b s t a n t i a l   p o r t i o n   o f   h e a v y   m e t a l s   d i s s o l v e d  

in   t h e   w a s t e w a t e r   i s   p r e c i p i t a t e d   to   f o r m   a  s l u r r y  

w h i c h   i f   a l l o w e d   to   s e t t l e   w i l l   f o r m   a  s l u d g e   c o n t a i n i n g  

a  r e l a t i v e l y   h i g h   p e r c e n t a g e   o f   s o l i d s .   The  s l u d g e   i s  

e a s i l y   s e p a r a t e d   f r o m   t h e   w a t e r .   In   t h e   e v e n t   t h a t  

i n s o l u b l e   c a l c i u m   s a l t s   a r e   a l s o   p r e c i p i t a t e d ,   s u c h  

s a l t s   a r e   p r e c i p i t a t e d   on  t h e   s u r f a c e s   of   t h e   p a r t i c l e s  
of   s o l i d s   in   t h e   s l u r r y .   W a s t e w a t e r   so  t r e a t e d   i s  

p u r i f i e d   s u f f i c i e n t l y   to   a l l o w   i t s   r e u s e   in   i n d u s t r i a l  

p r o c e s s e s   or   d i s c h a r g e   to   t h e   e n v i r o n m e n t ,   f o r   e x a m p l e  

i n t o   s u r f a c e   w a t e r s .  

The  d i s c h a r g e   of   i n d u s t r i a l   w a s t e w a t e r   c o n t a i n i n g  
d i s s o l v e d   c o n c e n t r a t i o n s   of   h e a v y   m e t a l s ,   f o r   e x a m p l e  

i r o n ,   m a n g a n e s e ,   c o p p e r ,   t i n ,   l e a d ,   n i c k e l ,   m e r c u r y ,  

z i n c ,   c a d m i u m ,   and  t h e   l i k e   to   t h e   e n v i r o n m e n t   i s  

f r e q u e n t l y   p r o h i b i t e d   b e c a u s e   s u c h   h e a v y   m e t a l s   may  b e  



t o x i c   t o   a q u a t i c   l i f e   a n d   may  a l s o   r e n d e r   t h e   s u r f a c e  

w a t e r s   u n f i t   f o r   h u m a n   c o n s u m p t i o n .   R e u s e   o f   s u c h  

c o n t a m i n a t e d   w a s t e w a t e r   i n   i n d u s t r i a l   p r o c e s s e s   i s   a l s o  

l i m i t e d   b e c a u s e ,   as  t h e   c o n c e n t r a t i o n   o f   h e a v y   m e t a l s  

i n c r e a s e s  d u r i n g   r e u s e ,   s u c h   c o n c e n t r a t i o n s   may  b e c o m e  

s u f f i c i e n t   t o   p o i s o n   t h e   p r o c e s s e s   i n   w h i c h   t h e y   a r e  

r e u s e d .   I t   i s   t h e r e f o r e   f r e q u e n t l y   d e s i r a b l e   f o r   w a s t e -  

w a t e r   t o   be   t r e a t e d   t o   e i t h e r   r e m o v e   s u b s t a n t i a l l y -  

a l l   h e a v y   m e t a l s   o r   t o   r e d u c e   t h e   a m o u n t s   o f   t h e   d i s s o l v e d  

h e a v y   m e t a l s   t o   l e v e l s   a t   w h i c h   t h e   w a t e r   i s   c o n s i d e r e d  

s a f e   f o r   b o t h   a q u a t i c   a n d   h u m a n   l i f e   p r i o r   t o   d i s p o s a l  

i n  s u r f a c e   w a t e r s   a n d   w h i c h   a r e   c o n s i d e r e d   t o   b e  

s a t i s f a c t o r y   f o r   r e u s e   i n   i n d u s t r i a l   p r o c e s s e s .  

Many  p r o c e s s e s   f o r   t h e   r e m o v a l   o f   d i s s o l v e d   h e a v y  

m e t a l s   f r o m   i n d u s t r i a l   w a s t e w a t e r   h a v e   b e e n   p r o p o s e d .  

S e v e r a l   p r o c e s s e s   a d v o c a t e   t h e   a d d i t i o n   o f   i r o n   a n d  

a l k a l i   m e t a l   o r   a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l   h y d r o x i d e s   to   t h e  

w a s t e w a t e r   t o   a d j u s t   t h e   pH  o f   t h e   w a s t e w a t e r   w h e r e b y  

t h e   h e a v y   m e t a l s   w i l l   be  p r e c i p i t a t e d   f r o m   t h e   w a s t e -  

w a t e r .   G e n e r a l l y   a  p H  w i t h i n   a  r a n g e   b e t w e e n   a b o u t   8 

a n d   1 1  i s   u s e d .   The  m i x t u r e   t h u s   f o r m e d   i s   h e a t e d   t o   a  

t e m p e r a t u r e   b e t w e e n   40°  a n d   1 0 0 ° C   so  t h a t  t h e   h e a v y  

m e t a l s   w i l l   p r e c i p i t a t e .   An  a e r a t i n g   e n v i r o n m e n t   m a y  

a l s o   be  r e q u i r e d   to   p r e c i p i t a t e   t h e   h e a v y   m e t a l s - a s  

f e r r i t e s .   S i n c e   t h e   s o l u b i l i t y   o f   t h e   v a r i o u s   h e a v y  

m e t a l s   v a r i e s   w i t h   t h e   pH  o f   t h e   s o l u t i o n   i n   w h i c h   t h e y  

a r e   d i s s o l v e d ,   a  p o r t i o n   o f   t h e   h e a v y   m e t a l s   w h i c h   a r e  

p r e c i p i t a t e d   a t   pH  l e v e l s   w h i c h   a r e   r e l a t i v e l y   n e u t r a l ,  

o r   a b o u t   pH  8,  g e n e r a l l y   w i l l   be  r e s o l v e d   w h e n   m o r e  



b a s i c   pH  l e v e l s ,   i . e .   pH  9  t o   1 2 ,   a r e   a c h i e v e d   t o  

p r e c i p i t a t e   o t h e r   h e a v y   m e t a l s .   As  a  r e s u l t ,   t h e  

w a s t e w a t e r   f r e q u e n t l y   b e c o m e s   r e c o n t a m i n a t e d   w i t h   t h e  

h e a v y   m e t a l s   w h i c h   a r e   r e s o l v e d .   To  t r e a t   a  w a s t e w a t e r  

w h i c h   c o n t a i n s   a  w i d e   r a n g e   o f   h e a v y   m e t a l s ,   i t   i s  

f i r s t   n e c e s s a r y   t o  a d j u s t   t h e   p H  l e v e l   o f   t h e   w a s t e -  

w a t e r   t o   8  t o   9  t o   p r e c i p i t a t e   a t   l e a s t   some   o f   t h e  

h e a v y   m e t a l s .   To  p r e v e n t   r e s o l v a t i o n   o f   t h e   p r e c i p i -  

t a t e d   h e a v y   m e t a l s ,   i t   i s   t h e n  n e c e s s a r y  t o   s e p a r a t e  

t h e   p r e c i p i t a t e d   s o l i d s   by  some   m e t h o d ,   s u c h   a s  

f i l t r a t i o n ,   p r i o r   to   a g a i n   a d j u s t i n g . t h e   pH  l e v e l   o f  

t h e   w a t e r   t o   r e m o v e   m o r e   o f   t h e   d i s s o l v e d   h e a v y   m e t a l s .  

The  pH  a d j u s t m e n t   p r o c e s s   m u s t   be  r e p e a t e d   a t   v a r i o u s  

pH  l e v e l s   to   be  s u c c e s s f u l   i n   t h e   r e m o v a l   o f   a  s u f -  

f i c i e n t   a m o u n t   o f  t h e   h e a v y   m e t a l s  t o   a t t a i n   t h e  

d e s i r e d   low  l e v e l s .   S u c h   a  m u l t i s t e p   o r   m u l t i s t a g e  

p r o c e s s   i s   t i m e   c o n s u m i n g   a n d   r e q u i r e s   e x t r a   e q u i p m e n t  

f o r   t r a n s p o r t   a n d   m e a n s   f o r   r e m o v i n g   t h e   t h i n ,   g e l a t i n o u s -  

l i k e   p r e c i p i t a t e d   s o l i d s ,   a n d   r e t r e a t i n g   t h e   w a s t e w a t e r .  

As  a  r e s u l t ,   s u c h   m u l t i s t e p   p r o c e s s e s   a r e   e x p e n s i v e .  

The   s e t t l e d   p r e c i p i t a t e s   p r o d u c e d   i n  t h e   p r o c e s s e s   a r e  

low  i n   s o l i d s   c o n t e n t ,   g e n e r a l l y   b e t w e e n  0 . 5   t o   1  

w e i g h t   p e r c e n t   s o l i d s   a n d   o c c a s i o n a l l y   o n l y   as   m u c h   a s  

5  w e i g h t   p e r c e n t   s o l i d s .   The  g e l a t i n o u s - l i k e   p r e -  

c i p i t a t e s   a r e   d i f f i c u l t  t o   s e p a r a t e   f r o m   t h e   w a t e r .  

S e p a r a t i o n   r e q u i r e s   l a r g e   e x p e n s i v e   t h i c k e n e r s ,   f l o c c u -  

l a t o r s ,   f i l t e r s   a n d   t h e   l i k e   t o   s e p a r a t e   t h e   g e l a t i n o u s -  

l i k e   s o l i d s   f r o m   t h e   w a t e r .   None   o f   t h e   p r o c e s s e s  

d e s c r i b e d   a b o v e ,   f u r t h e r m o r e ,   a d d r e s s   t h e   p r o b l e m  

c a u s e d   by  t h e   f o r m a t i o n   o f   i n s o l u b l e   c a l c i u m   s a l t s .  A  



p o r t i o n   o f   t h e   p r e c i p i t a t e d .  c a l c i u m   s a l t s   a r e   n o t  

r e m o v e d   w i t h   t h e   p r e c i p i t a t e d   h e a v y   m e t a l s ,   b u t   a r e  

d e p o s i t e d   on  t h e   s u r f a c e s   o f   t h e   e q u i p m e n t   a n d   p i p i n g  

u s e d   t o   t r e a t   o r   t r a n s p o r t   t h e   w a s t e w a t e r .   L a y e r s   o f  

t h e   s a l t s   a c c u m u l a t e   a n d   e v e n t u a l l y   c l o g   t h e   e q u i p m e n t .  

I t   i s   t h e r e f o r e   n e c e s s a r y   t o   p e r i o d i c a l l y   s h u t   down   t h e  

e q u i p m e n t  a n d   r e m o v e   t h e   d e p o s i t e d   s a l t s   t h e r e b y   a d d i n g  

to   t h e   c o s t s  o f  t h e   p r o c e s s .  

O t h e r   p r o c e s s e s   u s e d   t o   t r e a t   a c i d i c   i n d u s t r i a l  

w a s t e w a t e r ,   f o r   e x a m p l e   a c i d   m i n e   d r a i n a g e ,   w a s t e  

p i c k l e   l i q u o r   a n d   t h e   l i k e   w h i c h   c o n t a i n   f e r r o u s   a n d / o r  

f e r r i c   i o n s ,   r e q u i r e   t h e   u s e - o f   a  n e u t r a l i z i n g   a g e n t ,  

f o r   e x a m p l e   l i m e s t o n e ,   t o   n e u t r a l i z e   t h e   a c i d i t y   o f   t h e  

w a t e r   a n d   t o   a d j u s t   t h e   pH  o f   t h e   w a s t e w a t e r   f r o m   b e t w e e n  

a b o u t   2  a n d   5  t o   b e t w e e n   a b o u t   7 . 0   a n d   8 . 4 .   I n   a t  

l e a s t   one   o f   t h e s e   p r o c e s s e s   s l u d g e   r e l a t i v e l y   h i g h   i n  

s o l i d s   c o n t e n t   i s   p r o d u c e d .   The  p r o c e s s   r e q u i r e s   t h a t  

a  s p e c i f i e d   a m o u n t   o f   s l u d g e   c o n t a i n i n g   a  s p e c i f i e d  

a m o u n t   o f   s o l i d s   m u s t   be   r e c y c l e d   i n   t h e   p r o c e s s   t o  

p r e c i p i t a t e   a  s u f f i c i e n t   q u a n t i t y   o f   s o l i d s   to   m a i n t a i n  

t h e   s o l i d s   c o n t e n t   o f   t h e   s l u d g e .   I n   t h e   p r o c e s s e s   a  

l a r g e   p o r t i o n   o f   i r o n   a n d   a  s m a l l   p o r t i o n   o f   some   h e a v y  

m e t a l s ,   f o r   e x a m p l e ,   m a n g a n e s e   o r   z i n c ,   a r e   p r e c i p i t a t e d  

a n d   r e m o v e d   a t   a  pH  o f   a b o u t   8  to   8 . 6 .   H o w e v e r ,   t h e  

p r o c e s s e s   do  n o t   a t   o n e   t i m e   s o l v e   t h e   p r o b l e m   o f  

r e m o v a l   o f   a l l   t h e   t o x i c   h e a v y   m e t a l s   w i t h i n   a  pH  r a n g e :  

o f   8 . 4   t o   1 0 . 6 .   Nor   do  t h e s e   p r o c e s s e s   a d d r e s s   t h e  

p r o b l e m s   a s s o c i a t e d   w i t h   t h e   p r e c i p i t a t i o n   o f   i n s o l u b l e  

c a l c i u m   s a l t s   w h i c h   o f t e n   o c c u r s  w h e n   a  c a l c e r o u s  

m a t e r i a l   i s   u s e d   as  a  n e u t r a l i z i n g   a g e n t .  



None  o f   t h e   p r i o r   a r t   p r o c e s s e s   m e n t i o n e d   a b o v e   s o l v e  

t h e   p r o b l e m   o f   r e m o v i n g   h e a v y   m e t a l s   f r o m   w a s t e w a t e r s  

by  m i x i n g   a  n e u t r a l i z i n g   a g e n t   a d s o r b e d   on  a  c a r r i e r  

w i t h   i n d u s t r i a l   w a s t e w a t e r   c o n t a i n i n g   d i s s o l v e d   h e a v y  
m e t a l s   t o   e f f e c t i v e l y   a d j u s t   t h e   p H  o f   t h e   w a s t e w a t e r  

t o   a  d e s i r e d   r a n g e   w h e r e b y   a  s u b s t a n t i a l   p o r t i o n   o f   t h e  

h e a v y   m e t a l s   d i s s o l v e d   i n   t h e   w a s t e w a t e r   w i l l   be  r e d u c e d  

t o   a c c e p t a b l y   l ow  l e v e l s   by  p r e c i p i t a t i n g   t h e m   i n   t h e  

f o r m   o f   a  s l u r r y   w h i c h   w h e n   a l l o w e d   t o   s e t t l e   w i l l   f o r m  

a  h i g h   s o l i d s   s l u d g e .  

I t   i s   t h e   o b j e c t - o f   t h i s   i n v e n t i o n   t o  p r o v i d e   a n  

i n d u s t r i a l   w a s t e w a t e r   t r e a t m e n t   m e t h o d   t o  r e m o v e  

d i s s o l v e d   h e a v y   m e t a l s   f r o m   w a s t e w a t e r   w h e r e i n   t h e  

w a s t e w a t e r   i s   m i x e d  w i t h   a  n e u t r a l i z i n g   a g e n t   a d s o r b e d  

on  t h e   s u r f a c e s   o f   a  c a r r i e r   t o   a d j u s t   t h e   pH  o f   t h e  

w a s t e w a t e r   to   a  d e s i r e d   pH  r a n g e   a t   w h i c h   a  s u b s t a n t i a l  

p o r t i o n ,   i f   n o t   a l l , - o f   t h e   d i s s o l v e d   h e a v y   m e t a l s   i s  

p r e c i p i t a t e d   as  a  s l u r r y   w h i c h ,   i f   a l l o w e d   t o   s e t t l e ,  

w i l l   f o r m   a  s l u d g e   c o n t a i n i n g   a  h i g h   p e r c e n t a g e   o f  

s o l i d s   w i t h   l i t t l e   i f   any   r e s o l v a t i o n   o f   t h e   h e a v y  

m e t a l s .  

I t   i s   a n o t h e r   o b j e c t   o f   t h i s   i n v e n t i o n   t o   p r o v i d e   a n  

i n d u s t r i a l   w a s t e w a t e r   t r e a t m e n t   m e t h o d   i n   w h i c h   a  

p o r t i o n   o f   t h e   s l u d g e   f o r m e d   i n   t h e   m e t h o d   i s   r e c y c l e d  

i n   t h e   s y s t e m .  

I t   i s   a l s o   an  o b j e c t   o f   t h i s   i n v e n t i o n   t o   p r o v i d e   a n  

i n d u s t r i a l   w a s t e w a t e r   t r e a t m e n t   m e t h o d   i n   w h i c h   a  

f l o c c u l a n t   i s   a d d e d   to   t h e   t r e a t e d   w a s t e w a t e r s   t o   a i d  

i n   s e t t l i n g   t h e   s l u r r y   f o r m e d   d u r i n g   t h e   n e u t r a l i z i n g  

s t e p .  



I t   i s   a  f u r t h e r   o b j e c t   o f   t h i s   i n v e n t i o n   t o   p r o v i d e   a n  

i n d u s t r i a l   w a s t e w a t e r   t r e a t m e n t   m e t h o d   i n   w h i c h  

i n s o l u b l e   c a l c i u m   s a l t s   a r e   p r e c i p i t a t e d   on  t h e   s l u r r y  

s o l i d s   o f   h e a v y  m e t a l s   a n d   t h e   c a l c i u m   s a l t s   a r e  

s e p a r a t e d   f r o m   t h e   w a t e r   as  p a r t   o f   t h e   s l u d g e .  

A c c o r d i n g   t o   t h i s   i n v e n t i o n ,   t h e r e   i s   p r o v i d e d   a n  

i n d u s t r i a l   w a s t e w a t e r   t r e a t m e n t   m e t h o d   w h e r e i n   a  

s u b s t a n t i a l   p o r t i o n ,   i f   n o t   a l l ,   o f   t h e   h e a v y   m e t a l s  

d i s s o l v e d   i n   t h e   w a s t e w a t e r   i s   p r e c i p i t a t e d   a n d  

s e p a r a t e d   f r o m . t h e   w a t e r   as   a  s l u r r y   w h i c h ,   i f   a l l o w e d  

t o   s e t t l e ,   w i l l   f o r m   a  s l u d g e   c h a r a c t e r i z e d   by  a  s o l i d s  

c o n t e n t   o f   a t   l e a s t   10  w e i g h t   p e r c e n t .   The   q u a n t i t y   o f  

h e a v y   m e t a l s   r e m a i n i n g   d i s s o l v e d   i n   t h e   w a s t e w a t e r   i s  

r e d u c e d  t o   a  l e v e l   w h i c h   s a t i s f i e s   e n v i r o n m e n t a l  

d i s c h a r g e   c r i t e r i a .   I f   a n y   i n s o l u b l e   c a l c i u m   s a l t s   a r e  

p r e c i p i t a t e d ,   t h e y   a r e   p r e c i p i t a t e d   on  t h e   s u r f a c e s   o f  

t h e   s o l i d s   i n   t h e   s l u r r y   a n d   a r e   r e m o v e d   f r o m   t h e   w a t e r  

w i t h   t h e   s e t t l e d   s l u r r y   s o l i d s .  

I n   t h e   m e t h o d ,   an   a q u e o u s   s u s p e n s i o n   o r - s o l u t i o n   o f   a  

n e u t r a l i z i n g   a g e n t ,   f o r  e x a m p l e   a l k a l i   m e t a l   o r   a l k a l i n e  

e a r t h   m e t a l   c o m p o u n d s ,   f o r   e x a m p l e   s o d i u m   h y d r o x i d e   o r  

l i m e ,   i s   a d d e d   t o   a  f i r s t   r e a c t o r   i n   t h e   p r e s e n c e   o f   a  

c a r r i e r .   The   a g e n t . i s   s u b s t a n t i a l l y   i n s t a n t a n e o u s l y  

a d s o r b e d   on  t h e   s u r f a c e s   o f   p a r t i c l e s   o f   t h e   c a r r i e r ,  

w h i c h   may  be   s i l i c a ,   s a n d ,   o x i d e s   o f   t h e   h e a v y   m e t a l s  

o r   t h e   l i k e .  T h e   c a r r i e r   a g e n t   s u s p e n s i o n   a n d   t h e  

w a s t e w a t e r   a r e   s i m u l t a n e o u s l y   c h a r g e d   i n t o   a  s e c o n d  



r e a c t o r .   The   n e u t r a l i z i n g   a g e n t   a d j u s t s   t h e   pH  o f   t h e  

w a s t e w a t e r   f r o m   b e t w e e n   a b o u t   2 . 5   a n d   5  t o   a  r a n g e  

b e t w e e n   8 . 4   a n d   1 0 . 6 .   A  s u b s t a n t i a l   p o r t i o n ,   i f   n o t  

a l l ,   o f   t h e   h e a v y   m e t a l s   d i s s o l v e d   i n   t h e   w a s t e w a t e r  

a r e   p r e c i p i t a t e d   i n   t h e   f o r m   o f   a  s l u r r y   w h i c h ,   i f  

a l l o w e d   t o   s e t t l e ,   w i l l   f o r m   a  s l u d g e   w h i c h   c o n t a i n s   a t  

l e a s t   10  w e i g h t   p e r c e n t   s o l i d s .   The   m i x t u r e   o f  

c a r r i e r - a g e n t   p r e c i p i t a t e d   m e t a l s   a n d   w a t e r   f o r m e d   i n  

t h e   s e c o n d   r e a c t o r   i s   i n t r o d u c e d   t o   a  s o l i d s   s e p a r a t i o n  

d e v i c e ,   s u c h   as   a  t h i c k e n e r .   The   s l u r r y   i s   a l l o w e d   t o  

s e t t l e   t o   t h e   b o t t o m   a n d   i s   r e m o v e d   f r o m   t h e   t h i c k e n e r .  

P u r i f i e d   w a t e r ,   w h i c h   may  c o n t a i n   a c c e p t a b l y   l ow  l e v e l s  

o f   d i s s o l v e d   h e a v y   m e t a l s ,   i s   r e m o v e d   as   t h e   o v e r f l o w  

f r o m   t h e   s e p a r a t i o n   d e v i c e .   Any  i n s o l u b l e   c a l c i u m  

s a l t s ,   w h i c h   may  f o r m ,   a r e   p r e c i p i t a t e d   on  t h e   s u r f a c e s  

o f   t h e   s o l i d s   i n   t h e   s l u r r y   a n d   f o r m   a  p a r t   o f   t h o s e  

s o l i d s   w h i c h   a r e   s e p a r a t e d   f r o m   t h e   w a t e r   as  s l u d g e .  

I f   t h e   w a s t e w a t e r   c o n t a i n s   s u f f i c i e n t l y   h i g h   l e v e l s   o f  

d i s s o l v e d   a n i o n s   a n d   c a t i o n s   t o   f o r m   a  s e t t l e - a b l e  

s l u r r y ,   a  p o r t i o n   o f   s l u d g e   f o r m e d   by  s e t t l i n g   t h e  

s l u r r y   c a n  b e   r e c y c l e d   f r o m   t h e   t h i c k e n e r   t o   t h e   f i r s t  

r e a c t o r   a n d   c a n   be  u s e d   as   t h e   c a r r i e r   t o   a d s o r b   t h e  

n e u t r a l i z i n g   a g e n t .   The  r e c y c l e d   s l u d g e ,   w h i c h   c o n t a i n s  

h e a v y   m e t a l   o x i d e s ,   may  c o n t a i n   some   u n u s e d   n e u t r a l -  

i z i n g   a g e n t ,   t h e r e f o r e   i t   a l s o   a c t s   l i k e   a  b u f f e r   i n  

t h e   s e c o n d   r e a c t o r .  

I f   d e s i r e d ,   a  f l o c c u l a n t   may  be  a d d e d   t o   t h e   s l u r r y   i n  

a  t h i r d   v e s s e l   o r   f l o c c u l a t o r   o r   i n   t h e   t h i c k e n e r   t o  

a i d   i n   s e t t l i n g   t h e   s o l i d s   i n   t h e   s l u r r y .  



FIGURE  1  i s   a  f l o w s h e e t   i n   s c h e m a t i c   s h o w i n g   t h e   m e t h o d  

o f   t h e   i n v e n t i o n .  

FIGURE  2  i s   a  g r a p h   s h o w i n g   t h e   c o m p a r i s o n   o f   h e a v y  

m e t a l   r e m o v a l   by  t h e   m e t h o d  o f   t h e   i n v e n t i o n   a n d   a  

p r i o r   a r t   n e u t r a l i z a t i o n   m e t h o d .  

I n   t h e   p r e f e r r e d   e m b o d i m e n t   o f   t h i s   i n v e n t i o n ,   t h e r e   i s  

p r o v i d e d   an  i n d u s t r i a l   w a s t e w a t e r   t r e a t m e n t   m e t h o d  

w h e r e b y   h e a v y   m e t a l s   d i s s o l v e d   i n   t h e   i n d u s t r i a l  

w a s t e w a t e r   w i l l   be  p r e c i p i t a t e d   as  an   a q u e o u s   s l u r r y  

w h i c h ,   i f   a l l o w e d   t o   s e t t l e ,   w i l l   f o r m   a  s l u d g e  

c o n t a i n i n g   a  r e l a t i v e l y   h i g h   p e r c e n t a g e   o f   s o l i d s   w h i c h  

c a n   be  e a s i l y   s e p a r a t e d   f r o m   t h e   w a t e r .   The   p u r i f i e d  

w a s t e w a t e r   may  c o n t a i n   l i m i t e d   a m o u n t s   o f   d i s s o l v e d  

h e a v y   m e t a l s ,   b u t   s u c h   a m o u n t s   a r e   s u f f i c i e n t l y   low  t o  

be   c o n s i d e r e d  n o n - t o x i c   t o   a q u a t i c   l i f e ,   n o t   d a n g e r o u s  

to   h u m a n   l i f e   n o r   p o i s o n o u s   t o   i n d u s t r i a l   p r o c e s s e s .  

The  w a t e r   may  be   r e c y c l e d   i n   t h e   i n d u s t r i a l   p r o c e s s   o r  

may  be  d i s c h a r g e d   t o   s u r f a c e   w a t e r s   w i t h o u t   t h e   d a n g e r  

o f   p o l l u t i n g   s u c h   w a t e r s .   I n   t h e   m e t h o d ,   t h e   w a s t e -  

w a t e r   i s   m i x e d   f o r   a  t i m e   w i t h   a  n e u t r a l i z i n g   a g e n t  

a d s o r b e d   on  t h e   s u r f a c e s   o f   a  c a r r i e r   w h e r e b y   t h e   pH  o f  

t h e   w a s t e w a t e r   i s   a d j u s t e d   t o   a  d e s i r e d   r a n g e  a t   w h i c h  

a  s u b s t a n t i a l   p o r t i o n ,   i f   n o t   a l l ,   o f   t h e   h e a v y   m e t a l s  

w i l l   be  p r e c i p i t a t e d   i n   t h e   f o r m   o f   an  a q u e o u s   s l u r r y  

o f   s o l i d   p a r t i c l e s   w h i c h ,   i f   a l l o w e d   t o   s e t t l e ,   w i l l  

f o r m   a  s l u d g e   w h i c h   i s   c h a r a c t e r i z e d   by  a  s o l i d s  

c o n t e n t   o f   a t   l e a s t   10  w e i g h t   p e r c e n t .   R e s o l v a t i o n   o f  

t h e   h e a v y   m e t a l s   i n   t h e   w a s t e w a t e r ,   i f   n o t   c o m p l e t e l y  

e l i m i n a t e d ,  i s   r e d u c e d   t o   a  m i n i m u m .  



I n   t h e s e   s p e c i f i c a t i o n s   a  s l u r r y   i s   d e f i n e d   as   a  t h i n  

w a t e r y   m i x t u r e   c o n t a i n i n g   p r e c i p i t a t e d   s o l i d s .   A 

s l u d g e   i s   d e f i n e d   as  t h i c k e n e d   s o l i d   m a t t e r   c o n t a i n i n g  

a t   l e a s t   10  w e i g h t   p e r c e n t   s o l i d s   a n d   i s   f o r m e d   b y  

s t o r i n g   a  s l u r r y   f o r   a  p e r i o d   o f   t i m e   t o   a l l o w   t h e  

p r e c i p i t a t e d   s o l i d s   t o   s e t t l e   o u t   o f   t h e   s l u r r y .  

I n d u s t r i a l   w a s t e w a t e r   w h i c h   may  c o n t a i n   one   o r   m o r e  

h e a v y   m e t a l   c a t i o n s   i n   s o l u t i o n ,   f o r   e x a m p l e   i r o n ,  

m a n g a n e s e ,   c o p p e r ,   n i c k e l ,   t i n ,   z i n c ,   l e a d ,   c a d m i u m ,  

m e r c u r y ,   s e l e n i u m   a n d   b a l a n c i n g   a n i o n s ,   f o r  e x a m p l e  

s u l f a t e s ,   c a r b o n a t e s   a n d  f l u o r i d e s ,   c a n   be  t r e a t e d   b y  

t h e   m e t h o d   o f   t h e   i n v e n t i o n .   I f   t h e   w a s t e w a t e r   c o n t a i n s  

a r s e n i c ,   t h e   a r s e n i c   c a n   be  p r e c i p i t a t e d   i n   t h e   p r e s e n c e  

o f   s o l u b l e   i r o n   o r   l e a d .  

T u r n i n g   now  t o   FIGURE  1,   a  s u s p e n s i o n   c o n s i s t i n g   o f  

p a r t i c l e s   o f   a  c a r r i e r   a n d   w a t e r   a n d   a  s u s p e n s i o n   o r  

a q u e o u s   s o l u t i o n   o f   a  n e u t r a l i z i n g   a g e n t   a r e   c h a r g e d  

i n t o   a ' f i r s t   r e a c t o r   ( r e a c t o r   " A " ) .   A  s t i r r e r   M  i s  

p r o v i d e d   i n   t h e   r e a c t o r   t o   m i x   t h e   s u s p e n s i o n s .   A 

s u b s t a n t i a l   p o r t i o n ,   i f   n o t   a l l ,   o f   t h e   n e u t r a l i z i n g  

a g e n t   i s   s u b s t a n t i a l l y   i n s t a n t a n e o u s l y   a d s o r b e d   on  t h e  

s u r f a c e s   o f   t h e   p a r t i c l e s   o f   t h e   c a r r i e r .   S i n c e   t h e  

a d s o r p t i o n   i s   s u b s t a n t i a l l y   i n s t a n t a n e o u s ,   t h e   r e -  

t e n t i o n   t i m e   i n   t h e   f i r s t   r e a c t o r   c a n   be  v e r y   s h o r t ,  

f o r   e x a m p l e   one   o r   two  m i n u t e s .   The  n e u t r a l i z i n g   a g e n t  

may  be  an  a l k a l i   o r   a l k a l i n e   e a r t h   m e t a l s   c o m p o u n d ,   f o r  

e x a m p l e   s o d i u m   h y d r o x i d e ,   p o t a s s i u m   h y d r o x i d e ,   s o d i u m  



c a r b o n a t e ,   l i m e s t o n e ,   d o l o m i t i c  l i m e ,   l i m e ,   c a l c i u m  

c a r b o n a t e ,   a n d   t h e   l i k e .   The   c a r r i e r   c a n   be   p a r t i c l e s  

o f   s a n d ,   s i l i c a ,   a l u m i n a ,   h e a v y   m e t a l   o x i d e s ,   r e c y c l e d  

s l u d g e   f o r m e d   i n   t h e   m e t h o d   a n d   t h e   l i k e .   The   c a r r i e r  

a n d   a d s o r b e d   n e u t r a l i z i n g   a g e n t   a n d   t h e   w a s t e w a t e r   a r e  

c h a r g e d   s u b s t a n t i a l l y   s i m u l t a n e o u s l y   i n t o   a  s e c o n d  

r e a c t o r   ( r e a c t o r   " B " ) .   S u f f i c i e n t   n e u t r a l i z i n g   a g e n t  

f r o m   t h e   f i r s t   r e a c t o r   i s   a d d e d   t o   t h e   s e c o n d   r e a c t o r   t o  

a d j u s t   t h e   pH  o f   t h e   w a s t e w a t e r   i n   t h e   s e c o n d   r e a c t o r  

f r o m   b e t w e e n   a b o u t   2 . 5   a n d   5 . 0   t o   w i t h i n   a  r a n g e   b e t w e e n  

a b o u t   8 . 4   a n d   1 0 . 6 .   The  n e u t r a l i z i n g   a g e n t   c a n   h a v e   a  

p a r t i c l e   s i z e   s m a l l   e n o u g h ,   f o r  e x a m p l e   l e s s   t h a n   a b o u t  

3 . 2   mm  ( 1 / 8   i n c h ) ,   so  t h a t   i t   w i l l   be  d i s p e r s e d   a n d  

p a r t i a l l y   o r   w h o l l y   d i s s o l v e d .   The  c a r r i e r   c a n   h a v e   a  

p a r t i c l e   s i z e   w i t h i n   t h e   r a n g e ,   f o r   e x a m p l e   100   p e r c e n t  

b e l o w   590   / um  ( m i n u s   28  m e s h )   d o w n   t o   100  p e r c e n t   b e l o w  

44  / um  ( m i n u s   325  m e s h ) .   The   c a r r i e r   s h o u l d   h a v e   a  

s u r f a c e   a r e a   s u f f i c i e n t l y   l a r g e   t o   a d s o r b   a  s u b s t a n t i a l  

p o r t i o n ,   i f   n o t   a l l ,   o f   t h e   n e u t r a l i z i n g   a g e n t   r e q u i r e d  

t o   a d j u s t   t h e   pH  o f   t h e   w a s t e w a t e r   t o   t h e   d e s i r e d   l e v e l .  

W i t h i n   t h e   pH  r a n g e   n o t e d   a b o v e ,   a  s u b s t a n t i a l   p o r t i o n ,  

i f   n o t   a l l ,   o f   t h e   h e a v y   m e t a l s   w i l l   be  p r e c i p i t a t e d  

a s   o x i d e s / h y d r o x i d e s .   A d d i t i o n a l l y ,   i f   a n y   s o l u b l e   ! 

s a l t s   d i s s o l v e d   i n   t h e   w a s t e w a . t e r   a r e   p r e c i p i t a t e d   a s  

i n s o l u b l e   c a l c i u m   c o m p o u n d s   w h e n   a  c a l c i u m   c o n t a i n i n g  

c o m p o u n d   i s   u s e d   as   t h e   n e u t r a l i z i n g   a g e n t ,   t h e y   w i l l  

be   p r e c i p i t a t e d   a s   p a r t   o f   t h e   s l u d g e ,   i . e .   t h e y   w i l l  

be   p r e c i p i t a t e d   on  t h e   s u r f a c e s   o f   t h e   p a r t i c l e s  

c o n t a i n e d   i n   t h e   s l u r r y   o r   s l u d g e .   The   t i m e   o f  



r e s i d e n c e   o f   t h e   w a s t e w a t e r   a n d   n e u t r a l i z i n g   a g e n t   i n  

t h e   s e c o n d   r e a c t o r   m u s t   be  o f   s u f f i c i e n t   d u r a t i o n   t o  

p r e c i p i t a t e   s u b s t a n t i a l l y   a l l   o f   t h e   h e a v y   m e t a l s   a n d  

any   i n s o l u b l e   s a l t s .   As  l i t t l e   as   one   m i n u t e   r e s i d e n c e  

t i m e   may  be  u s e d ;   h o w e v e r ,   i t   i s   p r e f e r r e d   to   u s e   a  

r e s i d e n c e   t i m e   o f   a b o u t   t h r e e   m i n u t e s ,   a n d   m o r e  

p r e f e r r e d  t e n   m i n u t e s ,   i n   t h e   s e c o n d   r e a c t o r .   As  s e e n  

i n   FIGURE  1,   m e a n s   Mf  a r e   p r o v i d e d   i n ' t h e   s e c o n d  

r e a c t o r   to   m i x   t h e   w a s t e w a t e r   s o l u t i o n   a n d   n e u t r a l i z i n g  

a g e n t   c a r r i e r   s u s p e n s i o n .  

The  s l u r r y   i n   t h e   s e c o n d   r e a c t o r   f l o w s   t o   a  s o l i d s  

s e p a r a t i n g   d e v i c e ,   f o r   e x a m p l e   a  t h i c k e n e r .   The   s l u r r y  

r e m a i n s   i n   t h e   d e v i c e   f o r  a   t i m e ,   f o r   e x a m p l e   a b o u t   4 . 0  

h o u r s ,   t o   a l l o w   t h e   s o l i d s   t o   s e t t l e   to   t h e   b o t t o m   o f  

t h e   t h i c k e n e r   a n d   f o r m   s l u d g e   w h i c h   c o n t a i n s   a t   l e a s t  

10  w e i g h t   p e r c e n t   s o l i d s   a n d   may  c o n t a i n   as   m u c h   as   5 0  

w e i g h t   p e r c e n t   s o l i d s .   The   s l u d g e   i s   r e m o v e d   f r o m   t h e  

t h i c k e n e r   t h r o u g h   p o r t s   i n   t h e   b o t t o m .   The   s u b s t a n -  

t i a l l y   s o l i d s - f r e e ,   p u r i f i e d   w a t e r   i s   r e m o v e d   a s  

o v e r f l o w  f r o m   t h e   t o p   o f   t h e   t h i c k e n e r .   The   p u r i f i e d  

w a t e r  m a y   c o n t a i n   i n c o n s e q u e n t i a l   a m o u n t s   o f   d i s s o l v e d  

h e a v y   m e t a l s   a n d   may  be  r e c y c l e d   t o   t h e   p l a n t  o r   may  b e  

d i s c h a r g e d   t o   t h e   e n v i r o n m e n t .   I t   i s   p o s t u l a t e d   t h a t  

t h e   r e a c t i o n s ,   w h e r e b y   t h e   h e a v y   m e t a l s   a n d   c a l c i u m  

s a l t s   a r e   p r e c i p i t a t e d   i n   t h e   s e c o n d   r e a c t o r ,   o c c u r   o n  

. o r   v e r y   c l o s e   to   t h e   s u r f a c e s   o f   t h e   c a r r i e r - n e u t r a l i z i n g  

a g e n t ,   f o r   e x a m p l e   w i t h i n   0 . 0 1   mm  o r   l e s s   d i s t a n c e   f r o m  

t h e   s u r f a c e s .   At  t h e s e   d i s t a n c e s   t h e   pH  o f   t h e   s o l u t i o n  



m a y - b e   w i t h i n   a  r a n g e   o f   9 . 0   to   1 2 . 0 .   At  d i s t a n c e s  

f u r t h e r   f r o m   t h e   s u r f a c e s   o f   t h e   c a r r i e r   t h e   pH  o f   t h e  

s o l u t i o n   b e c o m e s   l e s s  b a s i c   b u t   r e m a i n s   b a s i c   a n d   m a y  

be  b e t w e e n   8 . 4   t o   1 0 . 6 .  

I f   f e r r i c   i r o n   i s   p r e s e n t   i n   t h e   i n d u s t r i a l   w a s t e w a t e r  

i t   w i l l   be   p r e c i p i t a t e d   w i t h i n   a  pH  r a n g e   o f  a b o u t   3 . 5  

t o   5 . 0 .   T h e r e f o r e ,   i f   a  d e n s e   s l u d g e   i s   t o   be  o b t a i n e d ,  

a c i d i c   w a s t e w a t e r   w h i c h  c o n t a i n s   f e r r i c ' i r o n   m u s t   b e -  

t r e a t e d   by  a d j u s t i n g   t h e   pH  t o   b e t w e e n   3 . 5   a n d   5 . 0   t o  

p r e c i p i t a t e   a  m a j o r   p o r t i o n   o f   t h e   f e r r i c   i r o n .   S u b -  

s t a n t i a l l y   a l l   f e r r o u s   i r o n   i s   o x i d i z e d   a n d - p r e c i p i t a t e d  

a t   a  p H   r a n g e   o f   7  t o   8 . 4 .   S u b s t a n t i a l l y   a l l   o f   t h e  

f e r r o u s   i r o n   c a n   be   r e m o v e d   a t   a  pH  o f   9 . 0  w i t h o u t  

o x i d a t i o n .   T h e  s l u r r y   f o r m e d   d u r i n g   n e u t r a l i z a t i o n   o f  

i n d u s t r i a l   w a s t e w a t e r   c o n t a i n i n g   h i g h   l e v e l s   o f   d i s -  

s o l v e d   i r o n   i s   h i g h   i n   s o l i d s   c o n t e n t   a n d   c a n   b e  

r e c y c l e d   i n   t h e   p r o c e s s   b e c a u s e   t h e   s o l i d s   w i l l   a c t   a s  

a  c a r r i e r   f o r   t h e   n e u t r a l i z i n g   a g e n t .   A p p a r e n t l y   n o t  

a l l   o f   t h e   n e u t r a l i z i n g   a g e n t   i s   u s e d   d u r i n g   t h e   i n i t i a l  

s t a g e s   o f   n e u t r a l i z a t i o n   i n   t h e   s e c o n d   r e a c t o r .   As  a  

r e s u l t ,   w h e n   t h e   s l u d g e   i s   r e c y c l e d   a  p o r t i o n   o f  

n e u t r a l i z i n g   a g e n t   w h i c h   i s   u n r e a c t e d  i s   a l s o   r e c y c l e d  

a n d   a c t s   l i k e   a  b u f f e r i n g   a g e n t   t o   p r e v e n t   c h a n g e s   i n  

pH  i n   t h e   s e c o n d   r e a c t o r .  

I r o n   i n   t h e   w a s t e w a t e r   e n c o u r a g e s   t h e   p r e c i p i t a t i o n   o f  

t h e   o t h e r   h e a v y   m e t a l s .   G e n e r a l l y ,   a  p o r t i o n   o f  

d i s s o l v e d   h e a v y   m e t a l s   b e g i n s   t o   p r e c i p i t a t e   a t   a  pH  o f  

9 .   I n   t h e   p r e s e n c e   o f   i r o n   t h e   p r e c i p i t a t i o n   i s  



i n i t i a t e d   a t   a  pH  o f   8  t o   8 . 4 .   S i n c e   t h e   pH  o f   t h e  

t r e a t e d   w a s t e w a t e r   i s   a b o u t   8 . 4   t o   1 0 . 6 ,   l e s s   a n d  

s o m e t i m e s   no  a c i d i c   m a t e r i a l s   m u s t   be  a d d e d   t o   t h e  

t r e a t e d   w a s t e w a t e r   to   b r i n g   t h e   pH  l e v e l   b a c k   t o  

a c c e p t a b l e   d i s c h a r g e   l e v e l s ,   g e n e r a l l y   pH  6 . 0   t o   8 . 5 ,  

p r i o r   t o   d i s c h a r g i n g   t h e  w a t e r   i n t o   s u r f a c e   w a t e r s   t o  

m e e t   t h e   r e q u i r e m e n t s   o f   f e d e r a l   a n d   s t a t e   s t a n d a r d s  

r e g u l a t i n g   t h e   c o n d i t i o n   o f   w a t e r   d i s c h a r g e d   i n t o  

s u r f a c e   w a t e r s .  

W h i l e   t h e   e x a c t   m e c h a n i s m   o f   t h e   p r e c i p i t a t i o n   m e t h o d  

i s   n o t   k n o w n ,   i t   i s   p o s t u l a t e d   t h a t  t h e   h e a v y   m e t a l s  

a r e   p r e c i p i t a t e d   as   p a r t   o f   t h e   c r y s t a l   l a t t i c e   on  t h e  

s u r f a c e s   o f   t h e   c a r r i e r - n e u t r a l i z i n g   a g e n t   a n d   t h a t   a s  

p r e c i p i t a t i o n   c o n t i n u e s   s u p e r i m p o s e d   l a y e r s   o f   t h e  

h e a v y   m e t a l s   c o n t i n u e   t o   be  d e p o s i t e d . o n   t h e   c a r r i e r -  

n e u t r a l i z i n g   a g e n t .   T h i s   i s   a l s o   t r u e   i n   t h e   c a s e   o f  

i n s o l u b l e   c a l c i u m   s a l t s .  

FIGURE  2  i s .  a   g r a p h   s h o w i n g   t h e   c o m p a r i s o n   o f   a  

c o m m e r c i a l l y   p r a c t i c e d . p r i o r   a r t   n e u t r a l i z a t i o n  p r o c e s s  

a n d   t h e   n e u t r a l i z a t i o n   m e t h o d   o f   t h e   i n v e n t i o n .   T h e  

g r a p h   s h o w s   t h e   e f f e c t s   o f   pH  l e v e l s   on  t h e   p r e c i -  

p i t a t i o n   o f   h e a v y   m e t a l s   i n   b o t h   p r o c e s s e s .   The   c u r v e s  

r e p r e s e n t i n g   t h e   u s e   o f   a  c o m m e r c i a l l y   u s e d   n e u t r a l - .  

i z a t i o n   p r o c e s s   a r e   i d e n t i f i e d   by  a  "C"  a n d   t h o s e  

c u r v e s   r e p r e s e n t a t i v e   o f   t h e   m e t h o d   o f   t h e   i n v e n t i o n  

a r e   i d e n t i f i e d   w i t h   an  " N " .   A  w a s t e w a t e r   h a v i n g   a  p H  

o f   2 . 4   a n d   c o n t a i n i n g   a b o u t   50  ppm  (by  p p m  w e   m e a n  

p a r t s   p e r   m i l l i o n   e x c e p t   w h e r e   o t h e r w i s e   s t a t e d )   e a c h  



o f   t h e   h e a v y   m e t a l s   c o p p e r ,   c a d m i u m ,   n i c k e l ,   l e a d   a n d  

z i n c   was  c h a r g e d   i n t o   t h e   s e c o n d   r e a c t o r   w h e r e   i t   m i x e d  

w i t h   a  s l u r r y   c o n t a i n i n g   p a r t i c l e s   o f   r e c y c l e d   s l u d g e  

as   t h e   c a r r i e r   a n d   c a l c i u m   h y d r o x i d e   as   t h e   a d s o r b e d  

n e u t r a l i z i n g   a g e n t .   The   a l k a l i n e   m i x t u r e   was  u s e d   t o  

a d j u s t   t h e . p H   o f   t h e   w a s t e w a t e r   s u c c e s s i v e l y   t o   9 ,   9 . 5 ;  

1 0 ,   a n d   1 0 . 5 .   B e t w e e n   e a c h   a d j u s t m e n t   s a m p l e s   o f   t h e  

w a t e r   a n d   t h e   s l u d g e   f o r m e d   by  a l l o w i n g   t h e   s l u r r y   t o  

s t a n d   f o r   a b o u t   t h i r t y   m i n u t e s   w e r e   t a k e n   a n d   a n a l y z e d .  

At  a  pH  o f   9 ,   t h e   w a s t e w a t e r   w a s  f o u n d   t o   h a v e   a  c o p p e r  

c o n t e n t   e s s e n t i a l l y   0,   i . e .   b e l o w   d e t e c t a b l e   l i m i t s ,   a  

c a d m i u m   c o n t e n t   ( N - C d )   o f   a b o u t   12  p p m ,   a  n i c k e l  

c o n t e n t   ( N - N i )   o f   a b o u t   0 . 7   p p m ,   a  z i n c  c o n t e n t   ( N - Z n )  

o f   a b o u t   0 . 0 2 2   ppm  a n d   a  l e a d   c o n t e n t   ( N - P b )   o f   a b o u t  

0 . 4   p p m .   At  a  pH  o f  9 . 5 ,   t h e   h e a v y   m e t a l s   c o n t e n t  

d r o p p e d   as   s h o w n   i n   t h e   g r a p h .   At  a  pH  o f   1 0 . 1   a  - 

p o r t i o n   o f   l e a d   w h i c h   h a d   p r e c i p i t a t e d   a t   a  p H  o f   9 . 5  

was   r e d i s s o l v e d   i n   t h e   s o l u t i o n .   The   c a d m i u m   c o n t e n t  

was  r e d u c e d   t o   a b o u t   0 . 1 3   ppm  a n d   t h e   n i c k e l   a n d   z i n c .  

c o n t e n t s   w e r e   r e d u c e d   t o   l e s s   t h a n   0 . 0 1   p p m .   At  a  p H  

o f   1 0 . 4  t h e  c a d m i u m   c o n t e n t   was  r e d u c e d   t o   0 . 0 4   ppm  b u t  

a n o t h e r   s m a l l   p o r t i o n  o f   l e a d   was  r e d i s s o l v e d   a n d   t h e  

l e a d   c o n t e n t   i n c r e a s e d   t o   0 . 1 8  p p m .  

The   i m p r o v e m e n t   i n   t h e   r e m o v a l   o f   h e a v y   m e t a l s   a t   l o w e r  

pH  l e v e l s   f r o m   i n d u s t r i a l   w a s t e w a t e r s ,   c o n t a i n i n g   s u c h  

h e a v y   m e t a l s ,   by  t h e   n e u t r a l i z a t i o n  m e t h o d   o f   t h e  

i n v e n t i o n   c o m p a r e d   to   a  n e u t r a l i z a t i o n   m e t h o d   now  i n  

c o m m e r c i a l   u s e ,   i s   s h o w n   by  t h e   c r o s s - h a t c h e d   a r e a s   A -  

Cd ,   B - N i ,   D - P b   a n d   E - Z n   i n  t h e   g r a p h ,   F IGURE  2 .  



I n   c o n t r a s t ,   t h e   p r i o r   a r t   n e u t r a l i z a t i o n   p r o c e s s   u s e d  

a  c a l c i u m   h y d r o x i d e   s l u r r y   as   t h e   n e u t r a l i z a t i o n   a g e n t  

t o   a d j u s t   t h e   pH  o f   t h e   same   s o l u t i o n   w i t h o u t   t h e   u s e  

o f   a  c a r r i e r .   The   pH  o f   t h e   s o l u t i o n   was   a d j u s t e d   t o  

t h e   s a m e   l e v e l s   as   c i t e d   i n   t h e   a b o v e   p r o c e s s .   At  a  p H  

o f   8,  t h e   c o p p e r   c o n t e n t   ( C - C u )   was   r e d u c e d   t o   a b o u t  

. 0 4 3   p p m ,   t h e   c a d m i u m   c o n t e n t   ( C - C d )   t o   46  p p m ,   t h e  

n i c k e l   c o n t e n t   ( C - N i )   t o   33  p p m ,   t h e   l e a d   c o n t e n t   ( C -  

Pb)   t o   2 . 2   p p m ,   a n d   t h e   z i n c  c o n t e n t   ( C - Z n )   t o   13  p p m .  

At  a  pH  o f   9 . 5 ,   t h e   c o p p e r  c o n t e n t   was  r e d u c e d   to   l e s s  

t h a n   0 . 0 1   p p m ,   t h e   c a d m i u m   c o n t e n t   t o   9  p p m ,   t h e   n i c k e l  

c o n t e n t   t o   0 . 4 3   p p m ,   t h e  l e a d  c o n t e n t  t o .  0 . 1 4   ppm  a n d  

t h e   z i n c   c o n t e n t   t o   0 . 0 1 8   p p m .   At  a  pH  o f   1 0 ,  t h e  

c a d m i u m   c o n t e n t   was  r e d u c e d   t o   1 . 7   p p m ,  t h e   n i c k e l  

c o n t e n t   t o   0 . 0 4 4   p p m ,   a  p o r t i o n   o f   t h e   l e a d   r e s o l v e d   i n  

t h e   s o l u t i o n   i n c r e a s i n g   t h e   c o n t e n t   t o   0 . 2 0   ppm  a n d   t h e  

z i n c   c o n t e n t   was   l e s s   t h a n   0 . 0 1   p p m .   A d j u s t i n g   t h e  p H  

o f   t h e   s o l u t i o n   t o   1 0 . 4  r e s u l t e d   i n   an  a d d i t i o n a l  

r e s o l u t i o n   o f  l e a d   i n c r e a s i n g   t h e   c o n t e n t  t o  0 . 5 3   p p m ,  

a  r e s o l u t i o n   o f   a  p o r t i o n - o f   t h e   z i n c   i n c r e a s i n g   t h e  

c o n t e n t   t o   . 0 1 5   ppm  a n d .  a   d e c r e a s e   o f   c a d m i u m   c o n t e n t  

t o   0 . 4 5   p p m .   At  a  pH  o f   1 1 . 2 5   t h e   c a d m i u m   c o n t e n t   w a s  

r e d u c e d   t o   0 . 0 5   p p m ,   w h i c h   c o n t e n t   was  h i g h e r   t h a n   t h e  

c a d m i u m   c o n t e n t   o f   t h e   s o l u t i o n   a t   a  pH  o f   l 0 . . 4   t r e a t e d  

by  t h e   m e t h o d   o f   t h e   i n v e n t i o n .   S i m i l a r l y ,   t h e   l e a d '  

c o n t e n t   i n c r e a s e d   t o   3 . 5   ppm  a n d   t h e   z i n c   c o n t e n t   t o  

0 . 0 9 5   p p m .  

When  t h e   w a s t e w a t e r   c o n t a i n s   s u f f i c i e n t   c o n c e n t r a t i o n  

o f   s o l u b l e   h e a v y   m e t a l s ,   c a r b o n a t e ,   s u l f a t e   o r   f l u o r i d e  

i o n s ,   a  p o r t i o n   o f   t h e   s l u d g e   f o r m e d  d u r i n g   t h e   s t a r t  



o f   t h e   m e t h o d   c a n   be   r e c y c l e d   t o   t h e   f i r s t   r e a c t o r   a n d  

a c t s   as   a  c a r r i e r   f o r   t h e   n e u t r a l i z i n g   a g e n t .   I n   t h i s  

c a s e ,   i t   i s   n o t   n e c e s s a r y   t o  a d d   a n y   o t h e r   m a t e r i a l   a s  

a  c a r r i e r .   F e r r i c   a n d   f e r r o u s   i o n s   w h i c h   may  b e  

p r e s e n t   a r e   r e d u c e d   t o   c o n t e n t s   b e l o w   t h e   r e q u i r e d  

l i m i t s   a t  a   pH  w i t h i n   t h e   r a n g e   o f   4 . 0   a n d   8 . 2 .   A s  

n o t e d  p r e v i o u s l y ,   t h e   f e r r o u s   a n d / o r   f e r r i c   i o n s   a c t   a s  

a  c o - p r e c i p i t a t e   t o   a l l o w   t h e   r e m o v a l   o f   h e a v y   m e t a l s  

a t   a  l o w e r   p H  t h a n   n o r m a l l y   u s e d .  

As  p o s t u l a t e d   p r e v i o u s l y ,   t h e   c a l c i u m   s a l t s ,   p a r t i c u l a r l y  

t h e   s u l f a t e s ,   a r e   r e m o v e d   f r o m   t h e   w a s t e w a t e r   by  b e i n g  

p r e c i p i t a t e d   on  t h e   s u r f a c e s   o f   t h e   s o l i d s   i n   t h e  

s l u r r y .   As  a  r e s u l t ,   w h e n   t h e   s o l i d s   s e t t l e  t o   f o r m  

t h e   s l u d g e ,   t h e s e   c a l c i u m   s a l t s   a l s o   s e t t l e   a n d   a r e  

r e m o v e d   f r o m   t h e   w a s t e w a t e r s   w i t h   t h e   s l u d g e .   I n  

c o n v e n t i o n a l   p r o c e s s e s ,   s u c h   c a l c i u m   s a l t s   t y p i c a l l y  

a r e   d e p o s i t e d   i n   l a y e r s   on  t h e   s u r f a c e s   o f   t h e   e q u i p -  

m e n t ,   f o r  e x a m p l e ,   t h i c k e n e r ,   p u m p s   a n d   p i p e s   u s e d   t o  

h o l d   a n d   t r a n s p o r t   t h e   s o l u t i o n s   w h i c h   c o n t a i n   t h e  

s a l t s .   S u c h   l a y e r e d   d e p o s i t s   a r e   e x t r e m e l y   d i f f i c u l t  

t o   r e m o v e   a n d   n e c e s s i t a t e   t h e   c l o s e d o w n   o f  t h e   s y s t e m  

f o r   t h e i r   r e m o v a l .  

The   m e t h o d   o f   t h e   i n v e n t i o n   i s   m o r e   e f f e c t i v e   t h a n   a  

s t a n d a r d   n e u t r a l i z i n g   p r o c e s s   i n   r e m o v i n g   m a n g a n e s e  

f r o m   w a s t e w a t e r .   An  a c i d   m i n e   d r a i n a g e   (AMD)  w a s t e -  

w a t e r   w h i c h   c o n t a i n s   30  ppm  i r o n ,   13  ppm  m a n g a n e s e   a n d  

150  ppm  c a r b o n a t e   a n d   h a v i n g   a  pH  o f   6 . 4   was  t r e a t e d   b y  

t h e   m e t h o d   o f   t h e   i n v e n t i o n   a n d   by  a  s t a n d a r d   n e u t r a l -  

i z a t i o n   m e t h o d .   The  f l o w r a t e   o f   t h e   AMD  w a s t e w a t e r   w a s  



300  cc  p e r   m i n .   S l u d g e   c o n t a i n i n g   a b o u t   25  w e i g h t  

p e r c e n t   s o l i d s   g e n e r a t e d   by  t h e   p r o c e s s   was  r e c y c l e d   i n  

t h e   s y s t e m   t o   a c t   as  a  c a r r i e r   f o r   t h e  n e u t r a l i z i n g  

a g e n t .   A  0 . 3   w e i g h t   p e r c e n t   a q u e o u s   l i m e   s l u r r y   w a s  

m i x e d   w i t h   t h e   r e c y c l e d   s l u d g e   i n   t h e   f i r s t   r e a c t o r .  

The   m i x t u r e   was   a d d e d   t o   t h e   AMD  i n   t h e   s e c o n d   r e a c t o r .  

At  a  p H  o f   7 . 8 ,   t h e   e f f l u e n t   c o n t a i n e d   a b o u t   7 . 5   p p m  

m a n g a n e s e .   At  a  pH  o f   8 . 4   t h e   m a n g a n e s e   c o n t e n t   o f   t h e  

AMD  d r o p p e d   t o   2 . 5   ppm  a n d   a t   a  pH  o f   9  t h e   e f f l u e n t  

c o n t a i n e d   l e s s  t h a n   0 . 1   ppm  i r o n ,  l e s s   t h a n   1 . 0   p p m  

m a n g a n e s e   a n d   l e s s   t h a n   20  ppm  c a r b o n a t e .  

By  c o n t r a s t ,   t h e   s ame   AMD  t r e a t e d . b y   a  s t a n d a r d  

n e u t r a l i z a t i o n   p r o c e s s  r e q u i r e d   a  pH  o f   1 0 . 0   t o   a c h i e v e  

t h e   e q u i v a l e n t   h e a v y   m e t a l s   a n d   c a r b o n a t e   r e m o v a l .  

D i s s o l v e d   m a n g a n e s e   i s   r e a d i l y   p r e c i p i t a t e d   f r o m  

w a s t e w a t e r   i n   t h e   a b s e n c e   o f   i r o n   by  t h e   m e t h o d   o f   t h e  

i n v e n t i o n   w h e r e i n   s l u d g e   f o r m e d   i n   t h e   p r o c e s s   i s  

r e c y c l e d   a n d   u s e d   as  t h e   c a r r i e r   f o r  t h e   n e u t r a l i z i n g  

a g e n t .   F o r   e x a m p l e ,   a  0 . 5   w e i g h t   p e r c e n t   a q u e o u s  

s u s p e n s i o n   o f   l i m e   was   m i x e d   w i t h   r e c y c l e d   s l u d g e   i n  

t h e  f i r s t   r e a c t o r .   The  s l u d g e - l i m e   s u s p e n s i o n   a n d  

w a s t e w a t e r ,   w h i c h   was  d e v o i d   o f   i r o n   b u t   d i d   c o n t a i n   5 0  

ppm  o f   d i s s o l v e d   m a n g a n e s e ,   w e r e   c h a r g e d   i n t o   a  s e c o n d  

r e a c t o r .   S u f f i c i e n t   n e u t r a l i z i n g   a g e n t   was   a d d e d   t o  

t h e   f i r s t   r e a c t o r   to   a d j u s t   t h e   pH  o f   t h e   s u s p e n s i o n   i n  

t h e   s e c o n d   r e a c t o r   t o   8 . 8 .   The  m i x t u r e   was   s t i r r e d   a n d  

a f t e r   a  p e r i o d   o f   e i g h t   m i n u t e s ,   s a m p l e s   o f   t h e   d i s c h a r g e `  

f r o m   t h e   s e c o n d   r e a c t o r   w e r e   t e s t e d   a n d   f o u n d   t o   h a v e   a  

s o l u b l e   m a n g a n e s e   c o n t e n t   o f   l e s s   t h a n   0 . 1   p p m .  



I n   a  s i m i l a r   t e s t   u s i n g   s t a n d a r d   n e u t r a l i z a t i o n  

t e c h n i q u e s ,   a  2 . 0  p e r c e n t   l i m e   s l u r r y   was  a d d e d  

d i r e c t l y   t o   t h e   m a n g a n e s e   b e a r i n g   w a s t e w a t e r   w i t h o u t  

b e i n g  a d s o r b e d   on  a  c a r r i e r .   The  pH  o f   t h e   w a s t e w a t e r  

was   r a i s e d   i n c r e m e n t a l l y  a n d   s a m p l e s   o f   t h e   n e u t r a l i z e d  

w a s t e w a t e r   w e r e  t a k e n   a t   e a c h   pH  i n c r e m e n t .   T h e  

s o l u b l e   m a n g a n e s e  w a s   r e d u c e d   t o   43  ppm  a t   a  pH  o f   8 . 8  

a n d   t o   l e s s   t h a n   0 . 1   ppm  a t   a  pH  o f   1 0 . 0 .  

I n   a  s p e c i f i c   e x a m p l e ,   a n  a c i d   w a s t e w a t e r   h a v i n g   a  p H  
o f   2 . 4   a n d   c o n t a i n i n g   50  e a c h   ppm  o f   m a n g a n e s e ,   c o p p e r ,  
c a d m i u m ,   n i c k e l ,   z i n c   a n d   2 2 0 0   ppm  o f   s u l f a t e ,   a n d   1 7  

ppm  o f   f l u o r i d e   was  t r e a t e d   by  t h e   m e t h o d   o f   t h e  

i n v e n t i o n .  

C a ( O H ) 2 ,   h a v i n g  a   m a x i m u m   p a r t i c l e   s i z e   o f   0 . 1 5   mm 

( 1 0 0   m e s h ) ,   was   a d d e d   t o   w a t e r   t o   f o r m   a  0 . 5   p e r c e n t  

w e i g h t   p e r   v o l u m e   l i m e   s u s p e n s i o n .   S a n d   h a v i n g   a  m a x i -  

mum  p a r t i c l e   s i z e   o f   0 . 1 5   mm  ( 1 0 0   m e s h )   was   a d d e d   t o  

w a t e r   t o   f o r m   a  20  w e i g h t   p e r c e n t   s u s p e n s i o n .   The   t w o  

s u s p e n s i o n s   w e r e   p u m p e d   s i m u l t a n e o u s l y   i n t o   t h e   f i r s t  

r e a c t o r ,   r e s u l t i n g   i n   f e e d   r a t e s   o f   . 0 4   g r a m s   p e r  

m i n u t e   o f   C a ( O H ) 2   a n d   5 . 0   g r a m s   p e r   m i n u t e   o f   s a n d .  

The  a q u e o u s   l i m e / s a n d   s u s p e n s i o n   f o r m e d   i n   t h e   f i r s t   - 

r e a c t o r   a n d   t h e   a c i d i c   w a s t e w a t e r   w e r e   c h a r g e d   i n t o  

t h e   s e c o n d   r e a c t o r .   The  m i x t u r e   i n   t h e   s e c o n d   r e a c t o r  

h a d   a  pH  o f   1 0 . 2   a n d   was   a l l o w e d   t o   r e m a i n   i n   t h e  

s e c o n d   r e a c t o r   f o r   e i g h t   m i n u t e s .   The  a q u e o u s   s l u r r y  -  

c o n t a i n i n g   a b o u t   5 . 2   w e i g h t   p e r c e n t   s o l i d s ,   f l o w e d  

t o   a  t h i c k e n e r .   The   s o l i d s   i n   t h e   s l u r r y   s e t t l e d   t o  

t h e   b o t t o m   o f   t h e   t h i c k e n e r   f o r m i n g   a  s l u d g e   c o n t a i n -  

i n g   68  w e i g h t   p e r c e n t   s o l i d s .   S a m p l e s   o f   t h e   s l u d g e  

w e r e   a n a l y z e d   a n d   f o u n d   t o   be   s a n d   c o a t e d   w i t h   a  t h i n  



l a y e r   o f   s l u d g e   w h i c h   c o n t a i n e d   10  w e i g h t   p e r c e n t  

m a n g a n e s e ,   10  w e i g h t   p e r c e n t   c o p p e r ,   10  w e i g h t   p e r c e n t  

c a d m i u m ,   10  w e i g h t   p e r c e n t   n i c k e l   a n d   10  w e i g h t   p e r c e n t  

z i n c .  



1.   A  w a s t e w a t e r   t r e a t m e n t   m e t h o d   f o r   r e d u c i n g   t h e  

q u a n t i t y   o f   d i s s o l v e d   h e a v y   m e t a l s   i n  t h e   w a s t e w a t e r  t o  

a  l e v e l   w h i c h   s a t i s f i e s   e n v i r o n m e n t a l   d i s c h a r g e  

c r i t e r i a ,   c o m p r i s i n g :  

( a )   a d d i n g   a  c a r r i e r   a n d   an   a q u e o u s   m i x t u r e   o f   a  

n e u t r a l i z i n g   a g e n t   t o   a  f i r s t   r e a c t o r   t o   f o r m  a n   a q u e o u s  

s u s p e n s i o n   o f   c a r r i e r - n e u t r a l i z i n g   a g e n t ,  

( b )   p a s s i n g   t h e   a q u e o u s   s u s p e n s i o n   f o r m e d   i n   s t e p  

( a )   t o   a  s e c o n d   r e a c t o r   a n d   s u b s t a n t i a l l y   s i m u l t a n e o u s l y  

a d d i n g   a  w a s t e w a t e r   c o n t a i n i n g   q u a n t i t i e s   o f   h e a v y   m e t a l s ,  

w h i c h - q u a n t i t i e s   a r e   g r e a t e r   t h a n   t h e   l e v e l   w h i c h   s a t i s -  

f i e s   e n v i r o n m e n t a l   d i s c h a r g e   c r i t e r i a ,  

( c )   m i x i n g   t h e   a q u e o u s   s u s p e n s i o n   o f   s t e p   ( a )   a n d  

t h e   w a s t e w a t e r   o f   s t e p   ( b )   i n   t h e   s e c o n d   r e a c t o r   f o r   a  

t i m e   s u f f i c i e n t   t o   a d j u s t   t h e   pH  o f   t h e   w a s t e w a t e r   t o   a  

r a n g e   b e t w e e n   8 . 4   a n d   1 0 . 6   t o   t h e r e b y   p r e c i p i t a t e   a t  

l e a s t   a  p o r t i o n ,   i f   n o t   a l l ,   o f   t h e   d i s s o l v e d   h e a v y   m e t a l s  

a s   s o l i d s   i n   a  s l u r r y ,  

( d )   p a s s i n g   t h e   a q u e o u s   m i x t u r e   f o r m e d   i n   s t e p   ( c )  

t o   a  s o l i d s   s e p a r a t i o n   d e v i c e ,  

( e )   a l l o w i n g   t h e   m i x t u r e   t o   r e m a i n   i n   t h e   s o l i d s  

s e p a r a t i o n   d e v i c e   f o r   a  t i m e   s u f f i c i e n t   t o   a l l o w   t h e  

s o l i d s   i n   t h e   s l u r r y   t o   s e t t l e   t o   t h e   b o t t o m   o f   t h e  

s o l i d s   s e p a r a t i o n   d e v i c e   t o   f o r m   a  h i g h   s o l i d s   c o n t e n t  

s l u d g e ,  

( f )   r e m o v i n g   t h e   s l u d g e   f r o m   t h e   b o t t o m   o f   t h e  

s o l i d s   s e p a r a t i o n   d e v i c e ,   a n d  

( g )   p a s s i n g   p u r i f i e d   w a t e r   f l o w i n g   o v e r   t h e   t o p   o f  

t h e   d e v i c e   i n t o   e n v i r o n m e n t a l   w a t e r s .  



2.   The  w a s t e w a t e r   t r e a t m e n t   m e t h o d   o f   c l a i m   1  w h e r e i n  

t h e   c a r r i e r   i s   a t   l e a s t   o n e   m e m b e r   t a k e n   f r o m   t h e   g r o u p  

c o n s i s t i n g   o f   s i l i c a ,   s a n d ,   h e a v y   m e t a l   o x i d e s ,   a l u m i n a  

a n d   s l u d g e .  

3 .   The  w a s t e w a t e r   t r e a t m e n t   m e t h o d   o f   c l a i m   1  w h e r e i n  

t h e   n e u t r a l i z i n g   a g e n t   i s   an   a q u e o u s   m i x t u r e   o f   a t   l e a s t  

o n e   n e u t r a l i z i n g   a g e n t   t a k e n   f r o m   t h e   g r o u p   c o n s i s t i n g  

o f   s o d i u m   h y d r o x i d e ,   p o t a s s i u m   h y d r o x i d e ,   c a l c i u m   c a r b o -  

n a t e ,   l i m e s t o n e ,   c a l c i u m  o x i d e ,   d o l o m i t e ,   a n d   m a g n e s i u m  

c a r b o n a t e .  

4 .   A  w a s t e w a t e r   t r e a t m e n t   m e t h o d   w h e r e i n   w a s t e w a t e r  

c o n t a i n i n g   a  q u a n t i t y   o f   d i s s o l v e d   h e a v y   m e t a l s ,   w h i c h  

q u a n t i t y   e x c e e d s   t h e   l e v e l   w h i c h   s a t i s f i e s   e n v i r o n m e n t a l  

d i s c h a r g e   c r i t e r i a ,   i s   t r e a t e d   t o  r e d u c e   t h e   q u a n t i t y   o f  

s u c h   d i s s o l v e d   h e a v y   m e t a l s   t o   a  l e v e l   w h i c h   s a t i s f i e s  

e n v i r o n m e n t a l   d i s c h a r g e   c r i t e r i a ,   t h e   h e a v y   m e t a l s   b e i n g  

p r e c i p i t a t e d   a s   a  s l u r r y   c o n t a i n i n g   s o l i d s   w h i c h   s e p a r a t e  

f r o m   t h e   s l u r r y   as   a  h i g h   s o l i d s   c o n t e n t   s l u d g e   w h e n   t h e  

s l u r r y   i s   h e l d   i n   s o l i d s   s e p a r a t i o n   d e v i c e ,   c o m p r i s i n g :  

( a )   m i x i n g   p a r t i c l e s   o f   a  c a r r i e r   t a k e n   f r o m   t h e  

g r o u p   c o n s i s t i n g   e s s e n t i a l l y   o f   s i l i c a ,   s a n d ,   h e a v y   m e t a l  

o x i d e s ,   a l u m i n a   a n d   s l u d g e   a n d   an   a q u e o u s   m i x t u r e   o f   a t  

l e a s t   one   n e u t r a l i z i n g . a g e n t   t a k e n   f r o m   t h e   g r o u p   c o n -  

s i s t i n g   e s s e n t i a l l y   o f   s o d i u m   h y d r o x i d e ,   p o t a s s i u m   h y d r o -  

x i d e ,   c a l c i u m   c a r b o n a t e ,   l i m e s t o n e ,   c a l c i u m   o x i d e ,   d o l o -  

m i t e   a n d   m a g n e s i u m   c a r b o n a t e   f o r   a  t i m e   i n   a  f i r s t   r e a c t o r  

to   f o r m   an  a q u e o u s   s u s p e n s i o n ,  

( b )   p a s s i n g   t h e   a q u e o u s   s u s p e n s i o n   t o   a  s e c o n d  

r e a c t o r   a n d   s i m u l t a n e o u s l y   a d d i n g   t h e   w a s t e w a t e r   c o n -  

t a i n i n g   t h e   d i s s o l v e d   h e a v y   m e t a l s ,  

- ( c )   m i x i n g   a  s u f f i c i e n t   q u a n t i t y   o f   t h e   n e u t r a l i z i n g  

a g e n t   f r o m   t h e   f i r s t   r e a c t o r   w i t h   t h e   w a s t e w a t e r   i n   t h e  

s e c o n d   r e a c t o r   t o   a d j u s t   t h e   pH  o f   t h e   a q u e o u s   m i x t u r e   t o  

b e t w e e n   a b o u t   8 . 4   to   1 0 . 6   w h e r e b y   a  s u b s t a n t i a l   p o r t i o n  

o f   t h e   h e a v y   m e t a l s   a r e   p r e c i p i t a t e d   i n   t h e   f o r m   o f   a  

s l u r r y   c o n t a i n i n g   s o l i d s ,  

. . .  



( d )   p a s s i n g   t h e   m i x t u r e   f o r m e d   i n   t h e   s e c o n d   r e a c t o r  

t o   a  s o l i d s   s e p a r a t i o n   d e v i c e ,  

( e )   a l l o w i n g   t h e   m i x t u r e   o f   s t e p   ( d )   t o   r e m a i n   i n  

t h e   s o l i d s   s e p a r a t i o n   d e v i c e   f o r   a  t i m e   t o   a l l o w   t h e  

s o l i d s   i n   t h e   s l u r r y   t o   s e t t l e   a n d   f o r m   a  h i g h   s o l i d s  

c o n t e n t   s l u d g e ,  

( f )   r e m o v i n g   t h e   s l u d g e   f r o m   t h e   d e v i c e ,   a n d  

( g )   r e m o v i n g   p u r i f i e d   w a t e r   o v e r   t h e   t o p   o f   t h e  

d e v i c e .  

5 .   The   w a s t e w a t e r   t r e a t m e n t   m e t h o d   o f   c l a i m   1  o r  4  

w h e r e i n   t h e   n e u t r a l i z i n g   a g e n t   i s   an   a q u e o u s   s u s p e n s i o n  

o f   c a l c i u m   h y d r o x i d e   o r   c a l c i u m   c a r b o n a t e .  

6 .   T h e  w a s t e w a t e r   t r e a t m e n t   m e t h o d   o f   c l a i m   5  w h e r e i n  

i n s o l u b l e   c a l c i u m   s a l t s   a r e   p r e c i p i t a t e d   w i t h   t h e   h e a v y  

m e t a l s   i n   s t e p   ( c ) .  

7 .   The   w a s t e w a t e r   t r e a t m e n t   o f   c l a i m   1  o r   4  w h e r e i n   t h e  

a q u e o u s   s u s p e n s i o n   f o r m e d   i n   s t e p   ( a )   a n d   t h e   w a s t e w a t e r  

o f   s t e p   (b )   r e m a i n   i n   t h e   s e c o n d   r e a c t o r   f o r   a t   l e a s t  

o n e   m i n u t e .  

8 .   The   w a s t e w a t e r   t r e a t m e n t   m e t h o d   o f   c l a i m  1   o r   4  

w h e r e i n   a  p o r t i o n   o f   t h e   s l u d g e   f o r m e d   i n   t h e   s o l i d s  

s e p a r a t i o n   d e v i c e   i n   s t e p   ( e )   i s   r e c y c l e d   i n   t h e   s y s t e m  

a s   a  c a r r i e r .  

9 .   The   w a s t e w a t e r   t r e a t m e n t   m e t h o d   o f   c l a i m   1  o r   4  

w h e r e i n   t h e   s l u d g e   f o r m e d   i n   s t e p   ( e )   c o n t a i n s   b e t w e e n  

10  a n d   50  w e i g h t   p e r c e n t   s o l i d s .  

1 0 .  T h e   w a s t e w a t e r   t r e a t m e n t   m e t h o d   o f   c l a i m   1  o r   4  

w h e r e i n   a  f l o c c u l a n t   i s   a d d e d   t o   t h e   s l u r r y   i n   s t e p   ( e ) .  
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